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Raman)i
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(Received May 17, 1984)

A study of the infrared and Raman spectroscopic changes occurring in the frequency
range 200-1600 cm~' at the solid-solid or solid-liquid crystal transitions of the
homologous series of 4, 4’-di-n-alkoxyazoxybenzenes (n = 1 to 7)f has enabled us to
determine their molecular configurations in the solid phases and the liquid crystal state.
In the low temperature solid phase, the alkoxy tails of the n = 2, 3, 5, 7 compounds have
an all-rrans configuration whereas those of the n =4 and 6 compounds show g* or
g=1g™ defects. Some kind of configurational change appears at the crystal polymor-
phic transition for n =3, 4, 5 and at the mesomorphic transition for n =6 and 7
according to the relative importance of the enthalpic and entropic variations of the
crystal-crystal or crystal-liquid crystal transition. As to the n = 1 and 2 compounds, it
seems that the perturbations observed are related to a statistical disorder of the azoxy
group rather than the two possible orientations of the methoxy or ethoxy groups
around the ring-to-oxygen bond.

INTRODUCTION

Dans un travail précédent, nous avons mis en évidence a la fois par
analyse thermique différentielle et par spectroscopie Raman dans les

+This work has been partially presented at the 4th European Winter Conference on
“Liquid Crystals of Low Dimensional Order and Their Applications™ which occurred
in Bovec, Yugoslavia March 26-30, 1984.

in denotes the number of carbons in the tail of the 4,4’ — n-alkoxyazoxybenzenes
CH,(CH,), _ ,0-C4H-N,-O-C¢H,O(CH,), _ (CH;
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4,4'-di-n-alcoxyazoxybenzénes (DAAB) (n = 1 & 7) un phénoméne de
polymorphie cristalline commun & tous ces composés mésomorpho-
génes.! A partir des valeurs des variations d’enthalpie et d’entropie
mesurées au cours des transitions solide-solide et par comparaison des
spectres Raman des deux polymorphes dans la région des modes
externes, il nous a été possible de distinguer deux types de transition:
pour les termes n = 1,2,4,6,7 on note des transitions peu énergétiques
correspondant 4 des perturbations intermoléculaires faibles tandis que
pour les termes n = 3,5, les transitions sont fortement énergétiques et
font intervenir des changements configurationnels importants dans les
molécules ainsi qu’une forte expansion de la maille cristalline. Les
perturbations d’origine intramoléculaire sont liées aux possibilitiés
d’isomérie cis-trans des chaines latérales par rapport au groupement
azoxy et au désordre qui peut s’instaurer dans ces chaines du fait de
leur possibilité d’expansion spatiale. Les spectroscopies infrarouge et
Raman appliquées a I’étude des vibrations intramoléculaires ont
souvent été utilisées pour élucider des problémes configurationnels de
chaines aliphatiques;>~® elles nous ont paru bien adaptées a I’étude de
notre probléme. Nous avons donc entrepris ’étude des sept premiers
termes de la série dans la région des modes internes, par infrarouge et
Raman afin de suivre I’évolution des perturbations configuration-
nelles au cours des transitions solide-solide, solide-cristal liquide,
cristal liquide-liquide.

BIBLIOGRAPHIE, PRESENTATION DES RESULTATS

Nous avons publié précédemment une étude spectroscopique in-
frarouge et Raman compléte du 4, 4'-diméthoxyazoxybenzéne dans les
phases solide stable a4 température ordinaire, nématique et liquide;’
les travaux effectués depuis'® ne nous semblent pas infirmer les
attributions que nous avons proposées pour les modes internes.
Schnur'"!? a étudié par spectroscopie Raman, dans la région 26—
1700 cm™', les sept premiers termes de la série des 4,4'-di-n-
alcoxyazoxybenzénes; les spectres publiés ne font apparaitre que les
raies fortes en raison d’un phénoméne de fluorescence résultant d’'une
décomposition thermique et photochimique de P’échantillon due a la
fois aux conditions d’observation et a la pureté insuffisante des
composés. Le travail d’attribution concerne uniquement le mode
longitudinal acoustique d’ordre 1, relatif aux chafnes aliphatiques
latérales nommé mode “accordéon” par Mizushima et al.'* Dans le
casden =2,3,5,7 seule la phase solide basse température est étudiée;
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pour n =4, le spectre de la phase solide haute température publié
nous parait devoir correspondre a la forme solide provenant de la
transition qui s’effectue 4 321 K non observée par cet auteur plutdt
qu’a celle qui a lieu 4 358 K.! Quant au spectre présenté comme étant
celui de la phase solide métastable du 4,4'-diméthoxyazoxybenzéne,
communément nommée “forme blanche” en raison de son aspect, il
nous semble plutdt correspondre a celui de la forme solide stable 4 la
température ordinaire.

Si I'on exclut le dérivé n = 1 pour lequel nous n’avons pu obtenir le
spectre infrarouge de la forme métastable, les spectres infrarouge et
Raman de tous les autres composés dans les états solide, cristal
liquide et liquide isotrope ont été enregistrés entre 200 et 1600 cm ™",
En ce qui concerne les phases solides haute température, les spectres
ont été obtenus & une température juste supérieure a celle de la
transition polymorphique. Toutefois, pour les composés n = 2,4,6,7
en raison d’un phénoméne d’hystérésis, les spectres infrarouge et
Raman ont également été obtenus a la température ambiante et & 90
K; pour les dérivés n = 1 et n = 5, par contre, les enregistrements des
spectres infrarouge pour le premier, infrarouge et Raman pour le
second de cette phase solide It n’ont pu étre effectués dans ces
conditions de température en raison de la vitesse de transformation
intrinséque I-1I activée par les conditions expérimentales propres aux
techniques (forces superficielles des parois, pression, épaisseur de
’échantilion).

Le but de notre travail étant d’étudier spectroscopiquement les
changements configurationnels des chaines latérales dans ces compo-
sés lors des transitions solide-solide, solide—cristal liquide, cristal
liquide-liquide, il nous a semblé inutile de reporter les spectres dans
leur ensemble, hormis dans le cas du spectre Raman de la forme
métastable du 4, 4’-diméthoxyazoxybenzéne, difficile & obtenir et des
spectres infrarouge et Raman de I’espéce perdeutériée sur les parties
aliphatiques du 4,4’-diéthoxyazoxybenzéne qui nous seront utiles au
cours du travail d’attribution. Pour les autres composés, nous pré-
senterons uniquement les régions spectrales dans lesquelles se situent
des bandes ou raies qui subissent des perturbations en intensité ou en
fréquence lors des transitions. Lorsque au cours des transitions I1-1 ou
[-I’, aucune perturbation spectrale n’est observée (n = 2,4,6,7), seuls
ont été représentés les spectres des états solide et cristal liquide. Par

+Afin de faciliter exposé de nos resultats, nous désignerons par II la phase solide
thermodynamiquement stable a température ordinaire (phase solide basse tempera-
ture); les autres phases solides seront désignées par I, I’ dans le sens des températures
croissantes de leur domaine d’existence (phases solides haute température).
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ailleurs, le passage de I’état cristal liquide a I’état liquide n’induisant
aucun changement spectral en dehors du phénoméne classique
d’élargissement des raies dd a Paugmentation de Pagitation thermi-
que, les spectres des composés dans I'état liquide n’ont jamais été rep-
résentés.

Pour les composés # =2 4 7, nous avons reporté en spectroscopie
Raman les régions spectrales 200-700 cm "' (Fig. 1 et 2) et 1100-1300
cm ™! (Fig. 5) et en spectroscopie infrarouge la région 700-1200 cm ™!
(Fig. 3 et 4). Pour le dérivé n =1, le spectre Raman de la forme
métastable blanche joint & celui de la forme thermodynamiquement
stable a la température ordinaire est représenté sur la figure 6. Enfin,
les spectres infrarouge et Raman de 200 & 1600 cm™' de l'espece
perdeute rie'e sur les parties aliphatiques du 4,4’-
diéthoxyazoxybenzéne ont été reportés dans la Fig. 7.

INTENS I T Y

RELATI VvV E

1
L_ .
1100 2720 cm-! 1300 1100 1200 em-t 1304

FIGURE 5 Spectres Raman entre 1100 et 1300 cm ™! de 4, 4-di-n alcoxyazoxyben-
zenes (n =1 a 7) dans les phases solides IT (—), I (... ) et cristal hiquide (—.—).
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DENOMBREMENT DES VIBRATIONS

La partie centrale rigide de la molécule, commune a tous les compo-
sés étudiés, posséde 63 vibrations internes qui peuvent se répartir en
48 modes benzéniques, 9 modes dus au groupement CarNNOCar et 6
modes provenant des mouvements des noyaux l'un par rapport i
Pautre.'* Pour la chaine alcoxy -O-(CH,),_,CH, on attend n + |
vibrations de valence dont 2» COC et (n — 1)» CC, n + 1 vibrations
de déformation dans le plan de la chaine et n+ 1 vibrations de
déformation hors de ce plan. Parmi les 2(n + 1) modes de déforma-
tion, six concernent la séquence CarOCalCal (6§ CarCarQ, 8 CarOCal,
80CalCal, yCarOCal, yCarCarO, yOCalCal); les 2(n — 2) vibrations
restantes sont a relier 4 la chaine hydrocarbonée: n — 2 4 des vibra-
tions de déformation plane § CCC et n — 2 4 des vibrations de torsion
TCCC."® Enfin, neuf vibrations sont attendues pour chaque groupe-
ment méthyle'® et 4 chaque groupement méthyléne correspondent 6
vibrations: deux modes de valence, deux modes de balancement
respectivement dans le plan wCH, et hors du plan rCH,, deux
vibrations de déformation de l’angle HCH, symétrique §CH, et
antisymétrique tCH,."”

Notons le couplage présent dans tous les dérivés benzéniques
disubstitués en 4,4’ entre les modes de valence des vibrateurs CarO-
Cal, CarN et les modes benzéniques 1, 12 et 64, selon la notation de
Wilson,'” conduisant pour chacune des parties de la molécule (partie
aniline et partie nitrobenzéne) a six modes couplés nommés respec-
tivement e, ., e,d, d’ et c.'®

Notons que dans Pétat solide, chacun des modes précédemment
décrit éclate théoriquement en 4 composantes (1 Ag, 1 Bg, 1 Au, 1 Bu)
dans le cas d’une structure monoclinique groupe facteur C,, et en
deux composantes dans le cas d’une structure triclinique groupe
facteur C;(1 Ag, 1 Au).

DISCUSSION

Dans un premier temps, nous nous limiterons a lattribution des
vibrations internes des solides II, puis seront relevées les modifica-
tions spectrales se manifestant lors des transitions solide 1I-solide I ou
solide I-mésophase. L’étude de ces modifications nous conduira a
proposer d’une part une structure intramoléculaire complexe de la
phase solide II de certains composés et d’autre part des changements
de structures des chafnes latérales de tous les composés lors de ces
transitions.
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A. Interprétation des spectres des phases solides I

Les attributions que nous proposons ont été faites en ce qui concerne
la partie centrale, a I'aide des résultats antérieurs que nous avons
publiés sur le rrans-azoxybenzéne!® et le 4,4’-diméthoxyazoxy-
benzéne.® Pour les parties latérales flexibles, hormis ’étude sur I’ani-
sole'® il n’existe pas dans la littérature de travaux infrarouge et
Raman, relatifs a des chaines alcoxy directement liées a4 des noyaux
benzéniques; nous nous sommes aidés des résultats antérieurs relatifs
aux alcanes'® %2 et de certains travaux isolés, concernant des acides
carboxyliques 4 chafne longue."”

Nous présenterons notre étude par ordre de fréquences croissantes
en développant les attributions des modes propres aux chaines la-
térales; lattribution des modes benzéniques peu sensibles d
I'allongement des chaines latérales ou a I’état physique des composés
ne sera discutée que lorsqu’il s’agira de modes couplés ou bien lorsque
cela permettra d’éclaircir une région spectrale complexe. L’ensemble
des attributions proposées est rassemblé dans le Tableau I.

1. Région 200-700 cm~'. Les modes de déformation hors du
plan des queues flexibles, les vibrations de torsion des groupements
méthyle et les mouvements de balancement des noyaux d’une méme
molécule 'un par rapport a autre se situent’ entre 200 et 300 cm ™ ';
toutefois, les faibles intensités des absorptions et raies relevées dans ce
domaine de fréquence (Fig. 1, 2) nous empéchent de proposer une
attribution précise. Au-dessus de 300 cm ™! sont attendus les modes
benzéniques 6 b, 16 a, 16 b, les modes couplés ¢, ¢,,d;, les vibrations
provenant de la partie centrale §, CNN, yCNNC, les modes de dé-
formation des chaines latérales §CarCarQ, § CarOCal, §OCalCal a
partir de n = 2 et enfin & partir de n = 3, n — 2 vibrations § CCC.

La comparaison des spectres infrarouge et Raman des 4,4'-
diéthoxyazoxybenzénes, hydrogéné et deutérié (Fig. 2, 7) nous a
permis de séparer les vibrations de déformation plane des queues
flexibles et les modes benzéniques couplés en raison de leur sensibilité
a la deutériation, des vibrations provenant de la partie centrale. Par
ailleurs, il nous a paru plus logique d’attribuer dans le premier groupe
de vibrations les raies et absorptions sensibles en fréquence ou en
intensité lors des transitions solide-solide ou solide-mésophase plutét
a des vibrations propres 4 la chaine alcoxy qu’a des modes benzéni-
ques couplés (Tableau I).

Parmi les modes de déformation plane des chaines alkyles attendus,
seul le mode symétrique ou mode “accordéon” fortement actif en
Raman a pu étre attribué; rappelons que la fréquence de ce mode est



97

POLYMORPHISME (II)

DIALCOXYAZOXYBENZENES

Jusuatnedy i dy t BTQFE4 SAUIY ¢ 43 7 BTATEY 1 4 1 BI04 : 4 ! B0y s23 ¢ 4
saTesgyer senbyjeydrie sauteys say JIns ?T423napiad augzusqixoze b p-Axoyigip,
%

a, H
YA Qu
3008L  J005L d9c0ub H400SL  JZ08L 45091 48BSE 4965 O9E0OL  JZ0BL 408l dezost d2y09L  4zosL dgpogL  4Z0gL
dezBSL  dZ6SY 446G 49651 dBvESL 49651 d9EBSL 45651 45651 45651 49651 00'L  J¥6SL  JE6SL  J465L 40661 asg
dagsse [CH VAT L 1Y
WS95)L  WpgsL WG9S WpyylL  W/YSL  WpSSL  WZ95L  wWySSL  WEYSL  wzgSy  wags,  weggl 004 wpgsL  w/es)  wg9s) eg
wigsk 4105k
WeBYL 40090 WSBEYL  JAOSL  WIEHL  d96vL  4Z6vL  d40OSL  4vBel  4e6bL  4EEbL 400SL 00t d9S6bL  WeEKL  400SL e gL
dagsel  disvl dogsrl dvsept 930¢vl  dRvspl 4541 dBZsplL dELBL 49641 €21 deeve dgasel d90spr GWa 95
H09vi 9329yl J0Ses  489vL J09vL 489yl 409vL 429yl 4ISWL 4Z9%L 4SObL  H4E9bL 00°L  4v9vL  JASbL  4S9bL  429vl
494501 NN &
309yt 485yl 099Gyl J95pl  dISSyL  O3(Shy  UPSSpL wpstL  Ogyspi  H0S0L  wospL ZETL HO¥L 9Spl  dESYL  A29vl £ua®p
HEVL  dEYL
49CpL J9€PL 3G€vL 999gwbL JEEVL JEEVL J9cby 40801 €904 9E°L  48EYL  JLEN 96V 0Py Ble
J2¢2rL J9Zrl 99€ZyL 27yl 99EZyL  48Zy) 92yl #SZvy d90ZbL  IEZbL Fa 2423 IEZYL
dbivt  WeLpl  JZiwt 4€Lel 4SLeLb dULeL dLLEL H0WbL JLEbL dZibL 42ibh A9LbL 00°L  dSbyL dbivl SZvl dbbet a 6L
w/BEL JEBEL 4Z0¥1
$£6€L 4SBEL  JGBEL  WHBEL 40BEL 4SBEL SPBEL  JibLL 4ZBEL $LBEL A
wg/EL weLEL uLgel $E8EL HI
weselL wssEl FaLEL Sl ez $39€1
€L WEEL  JSeEL WOEEL  JECEL  WOEEL  J9ZEL  WOECH  JOEEL  WOEEL  WEEEL  IvEEL D0t JEEEL  WHEEL  JIEEL  WLEEL ON &
SECEL
JLLEL $0ZEL WELEL  JQLEL FGLEL  JIZLEL dO/LEL FLLEL FOLEL J0ZEL H4LEL  dAZZEL 0074 d9pZEL  49LEL O9ELEL  $9iCL [
$E0EL 068
JENEL 48521 JEDEL wgeZL 49621 00Tl 488271 48621 3
Gl a2V HIDREL 47V 39444 39421 999/ZL wgsZL 415821 41642\ 309ZL  31SLZL 4082 s
RIRT I e 417970 3974 416970 369¢L  H1ELLL 996271 FELZL 00°L #1424 4beZh 2928 .a
uPwey 4l uewey A1 uvewey ¥4I vowey ¥l vewey o1 §]  uvwey ueuey HI  uewsy Y¥I SUDTINGTJ3IY
I'4 9 £ 'l 4 3
(/" = U} $8URZUBYAXDZE 4’ 4-AXOOTE U-1p Sap SB[RJUBWePUO} SUOTIRIATA SBp SUOTINGTIIIR 18 Sevuenbedd : I NVITGVL

€T0¢ Aeniged 0Z 60:€T e [o1pey pue sweIsAS [04u0D Jo AisleAlun amels Yswo 1 ] Aq papeojumoq



A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE

98

PR 4k dpssZL 46520 ElY 4 a905Z)  3LL5ZL HESZV 411520 .
Josagzy 487t 4000 eIl JaeSZL #6524 09ZL  HESZL 40921 MISZY dgsyzL  48¥ZL  dP9RZL it
46521
BTN vt dyssze 465Z1  U90SZL  H0SZL  41ZRZL HERZL 49521 66°0 9921 d9S¥ZL ML
Htcis WRURL Mokl WMulh o dledil dIEZLL FLEZLL WEZLL 410BLL WODLL Ji50LE 96°0 JIESLL  WBSLL  JIB9LL  WE9LL
wanll  A155kL LowSLY A15GLL WRSIL  Weskl  wSSEL  265LL J16SLE JUBSHL wegLl 00'L wESHL  JI85ML WRSLL MBS L X3
5L ¢
40vly #8444 AOELL 39CLE SBLLL JEZLL IPZLL WRZLL  4BZLE  WIELL  JOL6 50 'L J0ZL4 40201 3561 d0@LL H) 4
L7 N 1 O S A 11 L WRLLE  SSLLL WRRLL deLLE WL Fr241% 00°%  3SLLE WSLLL  4ZLLL WELLL
L wIow d360LL  JGULL WYOLL  SbLLL wDLL woLLL 939014 43504 WOLL Stk
41.eM WEkUL (VR0 wuhat  dLGGNE W/E0L  dLvENL  W/60L  J1S60L  w9E0L  WSEOL 4i/606  00°L  4(960L  WSK0R 41960F  WSEQL ¢
wipil E3Y F ElRaNY 49€L 49ELL
w7y H
3974 $ZHOL I
d30¥0L  H2/00 @
49E€0L 30901 2 weeol £y01 508 901 49901 28
dgCEDL  Svr0l A weeoL 46E0L MY e 90°L  HGHOL H42p0L
4006 =4
3
wgop}
w300t wgol wan0y d9z001 w9001  wED0L  WEDOL ne’s  we0DL  wWIDOH w3004 egL
096 33296 4996
2985 33556 4396 1956 996 4296 4096 3996 3296 00t +035  w09E 4298 4096 L2738
3056 096 $9v6 43896
LTI 4066 HEvh 4896 3496 IUYE $¥Y6 IBEE  40¥6 30P6 00°L 4596 Wper 26 41996 S
M6 016 W05 LB E141 046 oUtL e 10L6 O 9
4204 dy50L wzzoL w5204 3028 22" FIN Y ¢
669 2269  d9/60  Je6W 31969 d9eeR Wl pa
43069 4768 99906 4906  d950/ 50¢ 0E°L w006 228
e el whlg wy89 0EL 19ty
$9v0 FIeeT ] 31008 Fror a1eve 40p¢ ikvbe 2l ve
FIte ] 41960 31bER 419t 419E9  d9BES 004 FITIN ] 49E9 18
wig3y  dgsse 450 O9vse w8 duiGw wzye  J90ge 458 04298 d955Q 1558 00°tL €98 Junete #es o oty
wees wore wseg " wary Wit weed 00°L  wped e ON A
3718 e WGy Wty woLg Y wile
430089 ne 3908 WLy 308 99808 4009 w)oe w08 008 oD J9c09 wpne 4108 wiCH La01%
#2723 ooy O2p2a 412w da62e 1518 dasig wilg wzLg w308 wii8 00y duzog wp0g L3Re dagky %
utwey ¥l uewy I uewey Mp by 81 uewey ¥l 41 uewey uewey ) S 81 SuorINQIIIW
¢ ) -
5 v € el »© L

€T0¢ Aeniged 0Z 60:€T e [o1pey pue sweIsAS [04u0D Jo AisleAlun amels Yswo 1 ] Aq papeojumoq



99

POLYMORPHISME (II)

DIALCOXYAZOXYBENZENES

wide EL: V4 3Eed Erd ¥
el dagyy wpes 49644 E1%:74 Wil L
dolss oppes %3 2
wgs 498, d926l  409¢ 4484 4194 wW0RL  Jyel WL wges 0€°L  uwEss  wpls
6L 406 466L
W/l 498/ 306¢ 498, wges 9L 8¢ W08 J¥RL XBL O99S. 4187 W0°L wWELz WDZz o #Z5. wehs
4520 wzze T odez Wzl 49TC wwed H9Z¢ weZL 4SI W2 wsid 302 00"V 482(  wpzs  dSTL wpzl
d3/1¢ de0ze d94bs  d9gLs  dggts  dgslz  dgwis  degu/ dges  d9pzs 00°t d902¢  d9sL/ d9/4¢ v
4008 4599 wgwd 4§99 409 2899 wz/9 4698 499 4893 4688 3249 00°L  3zZ/9 4899 J10/8 4¢99 on A
4952 wgsy 4953 99093 4093 4859 wysa 45549 dv$9 Jove weya 20°h WS d4pSe s0ve dEed ‘i
j0z8  wozs 10"t d0E9 40E9  woEd  woed
I5€% weEY 4569 WEEY 4923 wgEd 4979 4269 41263 woE9
dage wg2a 4629 41€9 0oL 3529 #0138 woug ac
RETE daves dzLay 4085 d945 4085 38¢S
Wy A9S WS dwsS wILS d54% wedS  d9G/S 4445 d4s/s 489S e
95 4995 €0°1 0s€34e3 9
d95¢s  dovss  sESS  wEsS
J9EEy doES  dpEs WIES  JEES  WGES  42€S JKES  49€5 00'L  wgEs deLEs  J9ES 7S
das€y 496 d9¢2s Et43 a5
4EEs €25 IDES wpzs LS 3015 41LS JBOS WSDS 4505 00"t 4905  J0LS  J605 4905
dagps  $3p2S Ja306 dgans ey
EEL)
43945 - WZLS  4391S 498y JDBY  39By  #E6b  JEUS  HZ6b S wWBLY E0°V  wggy 38y dS6¥ Tej0ue] ¢
El74 4
EXre 4 Eurad JE9Y 4287 4890 iy 389¢% 30Lv ey gl wesh 445% €0t 4690 39y wigy 308y
wele o 40Ty wely dezv we@p  9d3lr wsgy 4wy Wele  wgly  d9ZLy 4/l 00°4  wOZy  48Ly  49Ep  WpEe NNID
wigt F9Y EA 4950 EX 33vue 390 woEw Wiy [XVANY wssy wosy 134 FX-1%4 ‘2
wilt Wiy ERLr SESY EiN%4 480v dgzLp 324y El34 wosLE dagsg 10’ dgase d99/E 45€EE 356€ 5t
wesg dawges E7EIN 4496 gk FEIE 379€ dgz9e 4¥9¢ #3996 485¢€ 485¢ S #69€ 489¢ w9t wLge ‘s
Ate
wely Skt R x4 4 44 wzy Ery4d dszLy 496C E1Z:19 369€ $00¢ 90" L 0y N
sy 4166 #36€ 246€ wage 449€ 49¢€ digc d9LgE 4856 485€ 80°t  488€  308€ reateno ¢
4 4 J9E
ey 4687 #336¢ CENT $LEE HEEE FLEE HZEE 3ILEE
. EN L 4028 L v 3Gl E(Tva FIELE 322€ 440 oy 302¢ 38 Ang Ll
LWl =1 uRwey oI uBWR dl ueury ul uewey 41 ul uewey uewey &1 NS el
¢ ] s b € 'l d z v

€T0¢ Aeniged 0Z 60:€T e [olpey pue sweIsAS [04u0D Jo AisleAlun atels Yswo 1 ] Aq papeojumoq



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 13:09 20 February 2013

100 A. GRUGER, F. ROMAIN et N, LE CALVE

d’autant plus basse que la longueur de la séquence trans de la chaine
alkyle concernée est grande.”>?* Pour le dérivé n = 3, nous observons
cette vibration a 337 em~'; pour les composés n =4, 5 et 7, nos
attributions sont en accord avec celles de Schnur;'? enfin dans le
composé n =6, contrairement a4 ce qui avait été proposé par ce
dernier auteur, deux raies a 289 cm ' et a4 367 cm™' (malgré sa
fréquence élevée) ont été reliées a ce type de mouvement: elles
diminuent fortement en intensité lors de la transition mésomor-
phique. En ce qui concerne les modes de déformation du groupement
alcoxy, leur fixité en fréquence quelle que soit la longueur de ia
chaine hydrocarbonée, montre un couplage faible ou nul entre ces
vibrations et les modes “accordéon” des autres séquences de la
chaine. Notons que ce travail nous a conduit & réviser I'attribution
concernant le mode §CarOCal du composé n =1 que nous avions
proposée précédemment.” A la majorité des vibrations attribuées dans
cette région correspondent deux fréquences distinctes qui ne doivent
pas étre dues & des effets intermoléculaires car soit les éclatements
observés sont importants, soit les deux fréquences apparaissent aussi
en solution. Toutefois, il nous est impossible de préciser si ces deux
fréquences proviennent du couplage du mode concerné par
I’intermédiaire du pont central ou bien s’il faut attribuer chacune des
fréquences a une des deux parties de la molécule, I’éclatement
observé pour une méme vibration provenant alors d’un état é-
lectronique différent de chacune des extrémités de la molécule.

2. Région 700-1300 cm™'. Les modes benzéniques et les vibra-
tions propres 4 la partie centrale, §CarNN et NO attendus dans
cette région ont été attribués sans difficulté & laide du travail an-
térieur fait sur le 4,4’-diméthoxyazoxybenzene (PAA) (Tableau I).

L’attribution des vibrations de valence du groupement alcoxy
(#CarOCal) et de la chaine hydrocarbonée (#»CC) et des modes de
déformation des groupements méthyles (r, et r ) et méthyléne (r
CH,) attendues dans cette région est plus délicate en raison des
couplages possibles d’une part entre les modes »CarOCal, »CC, r,
CH, et d’autre part entre les modes r, CH, et rCH,.>*?* La grande
ressemblance dans la région 1200-1300 cm ™', ou nous avons situé
dans le 4,4'-diméthoxyazoxybenzéne les modes »CarOCal couplés
avec les modes benzéniques 1, 12 et 6 a, des spectres Raman de tous
les composés (Fig. 5) avec soit celui du PAA stable (n = 2,3,6) soit
celui de la forme métastable “blanche” (n=4,5,7) a permis de les
attribuer sans difficultés (Tableau I). La fixité en fréquence de ces
modes quelque soit la longueur des chafnes latérales montre
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I'existence d’un couplage trés faible ou nul de ces vibrations avec les
vibrations de valence de la chaine hydrocarbonée; tout se passe
comme si la chaine hydrocarbonée avait d’un point de vue vibration-
nel un comportement autonome, I'atome d’oxygéne faisant écran
entre les deux parties de la molécule.

Les vibrations »CC de la chaine aliphatique ainsi que les modes de
balancement dans et hors de son plan du groupement méthyle se
situent'>??% entre 800 et 1150 cm~!. La comparaison des spectres
infrarouge des deux espéces isotopiques du 4,4’-diéthoxyazoxy-
benzéne conduit 4 situer dans I'espéce hydrogénée les deux vibrations
»CC vers 1040 cm™' (Fig. 3) et dans I'espéce deutériée a 980-985
cm ™! (p = 1,04) (Fig. 7); par ailleurs la présence dans le dérivé D,, de
deux bandes infrarouges vers 684 et 703 cm ™' (Fig. 7) absentes dans
tous les spectres des dérivés hydrogénés de la série nous conduit &
faire correspondre dans le dérivé H,, la bande infrarouge intense a
924 cm™' (Fig. 3) absente du dérivé deutérié et une absorption
contenue dans le massif 4 1040 cm ™' aux deux vibrations de déforma-
tion r, CH, attendues (p =~ 1.30). De méme nous attribuons le mode
de déformation r/CH; a la bande infrarouge faible & 1120 cm™'
déplacée vers 870 cm ™! dans le composé deutérié (p = 1,30) (Fig. 7).
Dans les autres dérivés de la série, on retrouve les vibrations de
déformation des groupements méthyles 4 des fréquences proches
(Tableau I); la vibration du squelette carboné »CC totalement sy-
métrique est attribuée a la raie intense qui apparaft a partir de n =3
vers 1130 cm ! dans les spectres Raman des composés (Fig. 5) tandis
que les autres vibrations »CC ont été situées en accord avec I
attribution faite dans le composé n = 2, entre 1000 et 1100 cm~! on
elles sont surtout visibles en infrarouge (Tableau 1).

Restent 4 attribuer dans cette région les vibrations de balancement
hors du plan des groupements méthyléne. La comparaison des deux
espéces isotopiques du dérivé n =2 (Fig. 3, 7) nous conduit a attri-
buer cette vibration dans 'espéce hydrogénée a4 770 cm ™' superposée
au mode benzénique couplé d|; dans le composé deutérié, elle se situe
4 590 cm ! (p = 1,30), le mode d; étant alors observé a 761 cm ™!
(p = 1,01). Dans les autres composés, ces vibrations ont été
attribuées: elles correspondent généralement & des absorptions in-
frarouges faibles (Tableau I). L’ensemble des attributions proposées
pour les modes propres aux parties hydrocarbonées des chaines est
conforté par I'étude des perturbations spectrales qui apparaissent
dans tous les composés au cours des transitions soit polymorphique
cristalline soit mésomorphique. L’étude de ces changements spectraux
en rapport avec les variations de configuration des chaines aliphati-
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ques sera entreprise dans un chapitre ultérieur. Notons par ailleurs
lattribution des modes de torsion des groupements méthyléne
tCH, n’a pu étre faite: en effet, ils sont attendus entre 1200 et
1300 cm~! région dans laquelle se situent également les modes »
CarOCal trés intenses en infrarouge et Raman (Fig. 5).

3. Reégion 1300-1600 cm~'. Lattribution des modes benzé-
niques 14, 19a, 195, 8a, 85b, ainsi que celle des vibrations ¥YNO, »NN
a été faite a partir des résultats obtenus lors de notre étude sur le
4, 4-diméthoxyazoxybenzéne. Restent a attribuer dans cette région
pour le groupement méthyléne le mode de déformation symétrique et
le mode de balancement parallélement au plan de la chaine carbonée
«wCH, et pour le groupement méthyle, les modes de déformation
8,CH,, §;CH,, §,CH;. Les modes wCH, n’ont pas été attribués en
raison de leur faible activité IR et Raman. Les autres modes de
déformation des groupements méthyles et méthylénes se situent dans
tous les composés dans le massif infrarouge vers 1460 cm™' ou
apparait également le mode ¥NN. La comparaison des spectres des
4, 4'-diéthoxyazoxybenzéne hydrogéné et perdeutérié sur ses parties
aliphatiques conduit aux attributions réunies dans le Tableau I;
notons I’apparition dans I'espéce isotopique deutériée comme c’est le
cas dans I'anisole a,a’,a”D;'® et dans Iéther diéthylique D ,>>% de
deux absorptions et raies intenses a 1050 et 1066 cm~! (Fig. 7)
correspondant aux modes de déformation du groupement CD,, le
mode §CD, se situant a 1196 cm™' fréquence ou est observée une
forte absorption infrarouge (Tableau I).

B. Discussion des perturbations spectrales observées lors des
transitions solide—solide et solide—cristal liquide

Dans un premier temps, nous envisagerons d’un point de vue théo-
rique les changements configurationnels que peuvent présenter les
chafnes latérales flexibles des 4, 4’-dialcoxyazoxybenzénes étudiés puis
nous décrirons les perturbations spectrales observées expérimentale-
ment au cours des transitions polymorphique solide ou mésomor-
phique; enfin nous tenterons de relier pour chacun des composés
étudiés les changements spectraux relevés aux changements de struc-
ture possibles de ces chaines alcoxy.

Une analyse théorique nous conduit & n’admettre des possibilités
d’isomérie cis-trans entre les chaines alcoxy et le groupement azoxy
que pour les dérivés n=1 a 3; en effet, au delda de n=3, les
groupements alcoxy en configuration cis se situent en dehors de
Iellipsoide d’encombrement de la partie t-azoxybenzéne, ce qui en-
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trafne une déformation trop importante de la molécule par rapport a
la direction d’allongement de sa partie centrale: notons que ce type
d’isomérie, au cours d’une transition polymorphique cristalline, a été
déja été mis en évidence par diffraction des rayons X dans le
4,4'-diéthoxyazoxybenzoate.” L’apparition de défauts affectant la
linéarité de la chaine alcoxy ne peut étre envisagée qu’a partir du
dérivé n=3; pour le dérivé n=2 en effet de tels défauts font
apparaftre des tensions stériques trop importantes entre les atomes
d’hydrogéne des groupements méthyles et ceux des noyaux benzéni-
ques. De plus, a partir de n = 3, seuls peuvent intervenir des défauts
ne perturbant pas trop la direction moyenne d’allongement de la
molécule: g en bout de chaine ou & partir de n = 4, g* tg™ en milieu
de chafne. La présence du feurier défaut qui entrafne un changement
de direction de la chaine de 60° par rapport 4 sa direction initiale est
en effet peu probable en milieu de chaine: il est peu compatible avec
le maintien dans la mésophase nématique d’un ordre 4 courte dis-
tance; pour le deuxiéme défaut, par contre, on assiste simplement a
partir du noeud qu’il provoque a un déplacement latéral des deux
segments de la chaine sans que la direction générale d’allonge-
ment de la molécule soit fortement perturbée, la longueur de la chaine
se trouvant approximativement diminuée d’un chainon. Par ailleurs,
nous excluons la séquence g*g™ en raison des fortes contraintes
stériques intramoléculaires qu’elle suppose.

Les changements spectraux significatifs que I'on observe au cours
de différentes transitions concernent uniquement des vibrations
propres aux parties latérales flexibles: vibrations de valence
yCarOCal, »CC (Fig. 5), vibrations de déformation du groupement
alcoxy et des chaines hydrocarbonées (Fig. 1, 2), modes de balance-
ment dans le plan de la chaine du groupement méthyle (Fig. 5) et hors
de ce plan des groupements méthyle et méthyléne (Fig. 3, 4). En
relation avec ce qui a été observé précédemment, lors de I'étude des
modes externes,! seules les transitions solide-solide suffisamment
énergétiques donnent lieu a des perturbations spectrales (Fig. 1-5);
ainsi les transitions II-1 des dérivés n =2 et 7, [-1I du composé n = 1
et I-1' des dérivés n = 4 et 7, trés peu énergétiques ne donnent lieu a
aucun changement d’allure spectrale tandis que pour les dérivés n = 3
et n =5 et 4 un degré moindre pour le composé n = 4, on observe au
cours des transitions II-I beaucoup plus énergétiques des perturba-
tions spectrales importantes. Au cours de la transition mésomorphi-
que, c’est le phénoméne inverse qui est observé: pour les dérivés
n=2,6,7 ce n’est qu’a cette transition qu’apparaissent des change-
ments d’allure spectrale tandis que pour le dérivé n = 3, 4, 5 on note
seulement leur accentuation.
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L’intensité de la raie Raman correspondant au mode de déforma-
tion symétrique “accordéon” diminue trés fortement au cours des
transitions solide-solide ou solide-mésophase (Fig. 1, 2). Schnur'? ne
connaissant pas I’existence du phénoméne de polymorphie cristalline
a situé¢ la disparition de la raie Raman forte et donc I'apparition de
défauts configurationnels dans les chaines latérales flexibles, indiffé-
remment dans tous les composés a la transition solide-mésophase. De
plus, pour le dérivé n =4 c’est au cours de la transition solide
II-solide I (T = 321 K) qu'a lieu ce phénoméne et non comme le
suppose ce méme auteur lors de Pautre transition polymorphique I-I’
(T = 358 K) beaucoup moins énergétique.! Notons que la disparition
de la rale attribuée a cette vibration lors de ces transitions ne
s’accompagne pas lorsque cela serait possible (& partir des dérivés
n = 4) de lapparition d’une ou de plusieurs autres raies correspon-
dant aux séquences trans des nouvelles configurations en raison
peut-étre de leurs trop faibles intensités.

Pour les modes §CarOCal et §0OCalCal qui se situent a des
fréquences proches dans tous les composés, on observe au cours des
différentes transitions des glissements faibles de fréquence accom-
pagnés d’une diminution importante de I'intensité de certaines raies
(Fig. 1, 2). La séquence CarOCalCal ne peut avoir qu’une configura-
tion trans et seul peut changer environnement de ces groupements
au cours des transitions solide-solide ou solide-mésophase. Ce serait
donc ce changement d’environnement qui perturberait I'intensité de
ces vibration en raison de la forte polarité de ce groupement lié
directement a la partie centrale t-azoxybenzéne trés polarisable.

Alors que pour les modes de déformation “accordéon” de la chaine
et les modes de déformation du groupement CarOCalCal, les transi-
tions solide-solide ou solide-mésophase se traduisent essentiellement
par des changements d’intensité des raies ou bandes qui leur
correspondent, pour les vibrations »CC, r,CH;, rCH, et r CH,
I’affaiblissement de P'intensité des bandes ou raies correspondantes
s’accompagne de 'apparition dans le méme domaine de fréquence de
bandes ou raies nouvelles (Fig. 3-5) que nous avons attribuées a ces
vibrations dans une nouvelle configuration. L’ensemble des attribu-
tions que nous proposons pour ces bandes ou raies nouvelles a été
rassemblé dans le Tableau II; nous y avons joint les fréquences des
vibrations correspondant aux configurations trans provenant du Ta-
bleau I.

Dans le cas des dérivés n =1 et n = 2, Pétude des modes externes
nous avait conduit 4 relier les variations d’entropie observées lors des
transitions solide-solide plutdt a4 'apparition d’un désordre statistique
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dans le cristal qu’a des changements configurationnels de type cis-
trans entre le groupement alcoxy et la partie azoxy.! L’étude des
modes internes n’infirme pas cette hypothése: dans le cas de n = 1, les
perturbations spectrales entre les deux formes solides concernent des
variations d’intensité de certaines raies plutét que des variations de
fréquence (Fig. 6), tandis que pour le dérivé rn =2, des changements
spectraux de méme nature n’apparaissent que lors de la transition
mésomorphique (Fig. 1, 3, 5). Ces variations d’intensité concernent
des raies correspondant aux vibrateurs CarOCal; elles se retrouvent
dans les composés de rang plus élevé dans lesquels une isomérisation
de type cis-trans est exclue; il faut donc penser que ces changements
rendent plutt compte de I'environnement différent de chaque molé-
cule dans les deux états de la transition en raison de la grande polarité
de la liaison étheroxyde en position a de la partie centrale fortement
polarisable. De plus notons que pour le composé n =2, I'absence
dans le spectre de la forme solide haute température ou de I’état
nématique d’absorptions ou de raies nouvelles attribuables a des
changements de configuration des chaines éthoxy confirme I'hypo-
thése que nous avons faite précédemment relative a ’absence dans ce
composé de défauts de type g=.

Pour le composé n = 3, on observe au cours de la transition II-I
I'apparition dans la région des vibrations »CC de bandes infarouges
intenses 2 980 cm ™! et 1070 cm ™! tandis que diminuent en intensité
les absorptions correspondant aux modes »CC de la forme solide
basse température (Fig. 3). Dans cette derniére forme cristalline on a
montré par diffraction des rayons X que les groupes propyloxy ont
une structure toute trans.?’ Cette évolution est en faveur de Pexistence
dans la forme solide haute température du seul défaut envisageable:
g™ sur la derniére liaison Cal-Cal des chaines latérales. En accord
avec cette hypothése, notons ’apparition dans les spectres de la forme
solide T (Fig. 3-5) d’absorptions et raies que nous avons attribuées
aux modes r et r, des groupements méthyle et r des groupements
méthyléne dans la nouvelle configuration (Tableau II).

De grandes analogies spectrales existent entre les dérivés n =3 et
n=>5 dans les régions propres aux vibrations des groupements
CarQOCal, aux vibrations »CC, r, ou rCHj; et rCH, pour les formes
solides haute et basse températures (Fig. 3-5). Ceci d’une part nous
incite & faire pour la chafne pentyloxy dans le solide basse tempéra-
ture I’hypothése d’une configuration toute trans; d’autre part, ceci
met en évidence lapparition, lors de la transition polymorphique
solide, de défauts configurationnels, la rupture de la linéarité de la
chaine alkyle étant liée entre autres a la présence des bandes in-
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frarouges vers 980 et 1070 cm™' attribuées comme pour le dérivé

n =3 4 des modes de valence »CC gauche; de méme sont observées
des bandes infrarouges nouvelles attribuées au mode de balancement
des groupements méthyle et méthyléne dans la configuration gauche
(Tableau II). La similitude spectrale de ces composés n=3 et n =15
dans leurs formes solides haute température incline a faire ’hypothése
pour le dérivé n =5 dans cette phase solide d’un défaut g= en bout
des chafnes plutdt que de défauts g™ 7g™ en milieu de chaine.

Pour le composé n = 4, on note dans les spectres de la phase solide
basse température 4 cOté des absorptions et raies attribuées aux
chaines butyloxy en configuration trans la présence d’autres absorp-
tions ou raies qui ne peuvent correspondre qu’a des configurations
gauches de ces chaines (Tableau II): relevons en particulier les
absorptions a4 1074 cm ™' et 970 cm ™' (Fig. 3); par ailleurs notons a
I'appui de cette hypothése la similitude dans la région 700-900 cm '
des spectres de la phase solide basse température du dérivé n = 4 avec
ceux des formes solides haute température des composés n =3 et 5
(Fig. 3, 4). En ce qui concerne le mode accordéon §CCC, il lui
correspond une raie large dont le maximum est proche de celui du
composé n =3 (Fig. 1). L’observation des spectres de la phase solide
haute température du composé n = 6 entre 700 et 1300 cm ™' (Fig. 4,
5) conduit aux mémes conclusions que celles avancées dans le cas de
n = 4; de plus, pour ce composé dans cette méme phase solide deux
modes “accordéon” sont attribués qui correspondent a4 deux sé-
quences trans différentes des chafnes hexyloxy (Tableau I): on note la
quasi disparition des raies intenses 4 289 cm ™! et 367 cm ™! qui leur
correspondent lors de la transition mésomorphique (Fig. 2). L’en-
semble de ces résultats est en faveur de la présence, dés la phase
solide basse température des composés n=4 et n =06, de défauts
configurationnels.

Pour n = 7, on retrouve spectroscopiquement les résultats®® obtenus
par diffraction des rayons X sur la configuration #ans de la chaine
heptyloxy dans I’état solide basse température; ainsi dans la région du
mode accordéon contrairement au composé » =6 une seule raie
attribuable a cette vibration est observée (Fig. 2); de méme dans la
région des modes de valence »CC et des modes de balancement des
groupes méthyles et méthyléne, les spectres s’interprétent dans
I’hypothése d’une configuration toute trans de la chaine heptyloxy
(Fig. 4, 5). La transition I-I’ ne comporte aucun changement con-
figurationnel; par contre le passage 4 la phase smectique
s’accompagne de la diminution ou disparition des bandes ou raies
attribuées a la configuration trans, de nouvelles bandes ou raies
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apparaissant qui correspondent a des défauts g* ou g*rg™ de la
chaine hydrocarbonée (Tableau II).

CONDITIONS EXPERIMENTALES

La purification des composés a été décrite précédemment ainsi que les
conditions d’enregistrement des spectres Raman.'

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un appareil Perkin-
Elmer 225. L’incertitude sur les fréquences est de I'ordre de =1 cm™!
pour les bandes fines. Pour les études a température égale ou su-
périeure a 298 K me cellule chauffante Perkin Elmer modéle 124 a été
utilisée; pour celles qui ont été effectuées a 90 K, une cellule a froid
conventionnelle refroidie par de I'azote liquide a été utilisée. Les
composés n =3 et n=15, dont la vitesse de transformation I-II est
élevée, étaient fondus puis ramenés a la phase II par refroidissement a
la température ordinaire dans un but d’homogénéisation. Dans le cas
des composés n = 4, 6, 7, pour lesquels dans ces conditions le passage
I-I1 n’est pas observé, le produit II était déposé sur les faces d’1Cs par
évaporation d’une solution éthérée. Pour tous les composés, le méme
échantillon était étudié soit dans la cellule a froid, soit dans la cellule
chauffante. Au cours de I’enregistrement des spectres dans la cellule
chauffante, ’état physique des composés était vérifié pour les formes
solides IT ou I & partir d’absorptions spécifiques de I'un ou de autre
polymorphe et pour les états cristal liquide et liquide par les variations
d’anisotropie optique observées a I'aide de nicols croisés.
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